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Mefeeinrichtung zur Bestimmung dea C0 n -0ehaltes 
elner Probe 

Die Erfindung betrifft eine MeBeinrichtung zur Bestimmung 
des COg-Gehaltes einar Probe, mit einem pH-abhangigen 
FluOreszenzfarbstof f als Indikator der in wafiriger Losung 
in einer Polymermembran eingehettet und mit den die Pro- 
be zumindest teilweise in Kontakt bringbar ist, und , 
einer Anordnung zur Messung des vom Indikator nacn An- 
regung abgegebenen Fluoreszenzlichtes . 

Es ist bekannt , dafl die Messung des Partialdruck.es von CO 
(PCD 2 ) in Fluasigkeiten oder Gasen auf -eine pH-Messung 2 
zuruckgeftinrt werden kann. Dazu ist im allgemeinen ein 
Reaktionsraura erforderlich, in welch era der pH-Wert detek- 
fciert wirdj, der durch den jjeweiiigen PC0 2 -Wert des Mefl- 
gutes bestimmt wird : 

BCO, 

PH = pKs + log — 



pco 2 



IS Dabei muA gawahrleistet sein, dafl der pH-Wert des Reak- 
tionsraumes durch den aktuelien pH-Wert des zu messen- 
den. Mediums nicht beeinfluflt wird, wohl aber ein Aus- 
tausch von C0 2 zwiscben MeBgut und Reaktionsraum ermSg- 
licht wird, welcher zu einem Gleichgewichtszustand fur 

20 C0 2 zwischen Meflgut und Reaktionsraura ftlhrt. 
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•.d diese Forderung dadurch erfUllt, dafi 
ijblicherweise wird oxe gasdu rchla S siEe , pro- 

MeAsut und-Hea^ionsraum durcb «n 6 Qn) vonei ,ander 

tonenundurchlassige Membran (Teflon, 

getrennt werden. 

«- ' « dieser Art, die sich *ur pH-Messung im 

^ , daB die Detention dee pB-Wertes 

„ in PC0 2 -«easyste»en dleser Art m WeEe dm . cb . 

^Sisen ^"^ f ; ^ 0 „«,! Aae IndiVoatoren . 
„«hr« ^^/"uorLzierendsa Mole^e *i 

4_ r Thiocbrom, Lumxnol, l-Napnuuwi 
TZ^JoLZs^, a^boX-S-sulf cat , ^ 
feron, A-Me^y^bellaf eron , Fluoresces, ,.3-DlWro- 

a r trisuironat, 7-Hydroxyflavon, 
xypy re*-6, ^J^^.c^.i,*., • Salicylate, 

7 ! H ydro X ylapidon , . 3-Hydr o* y acridon a Bar^olmetbo ,odxd , 
7_Hydroxy^2-inethylcnroiDon . 

i 

' in solcben PC0 2 -0 Pt oden ist der Reaktionsrau, gleich- 
25 zeitig indikawraum. Der fllache Regions- bz W . I»dx- 
™au. wi.d aur der einen Sei.e durcb eina S a S durcb- 
' lassige, pro^onendichte H«br« begrenz, die ^erseits 
• an das MeBgut angrenzt, auf der anderen Seite durcb 

e ine licntdurchltissige Flache , dure* Welch, in bekannter 
30 Weise (Lichtquelle , Monocbromatoren, Lichteinpf anger ) 

die FluoreszanzliQhtintansit^ gemessen wird. Die Inten- 
sity des Fluoreszenzlichtes Irt dabei eine Function des 
PH-Vertes im Reaktionsraum , richer durcb den PC0 2 
Me&gut bestiimnt wird. 
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Welters ist auch -bekannt, dafi der Indikatorraura vorteil- 
hafterweise aus einer Folie bestehen kann, in welcher 
der Indikator leckfrei eingesiegelt ist, Durch eine sol- 
che Einsiegelung wirkt die Folie selbst als selektive 
5 Membran, die gleichzeitig gegen die FlUssigkeit absperrt, 
sowie als optiach durchstrahlbarer Indikatorraum. Der 
Vorteil dieser Anordnung besteht in dem einfachen und ro- 
busten Aufbau der gesamten Mefieinrichtung • 



Als entscheidender Nachteil dieser Anordnung ist folgen- 
.10 des an2usehen: 

Wie immer geartetes Folienmaterial ist polymer aufgebaut. 
Im folgenden sei zwischen hydropbilen und hydrophoben 
Polymeren unterschiedens 

Besteht die Folie aus einem hydropbilen Trager, kann 
15 keine C0 2 -Selektivitiit vorli egen; - das Folienmaterial ist 
protonendurcblSssig . Dartlberhinaus ist ein Ausschwemmen 
von wasserloslichen IndikatormolekUlen zu erwarten . 
Besteht die Folie aus einem hydrophoben Polymer, kann 
innerhalb der Folie aufgrund der Abwesenheit von Wasser 
20 keiri^pH-Wert gemessen werden. 

Die Herstellung einer einfachen und robus-ten PCO^-Mefiein- 
richtung blieb also ein offenes Problem so daB zunSchst 
ein System vorhanden war, bei dem der Indikatorraum aus 
einer wSBrigen Indikatorlosung bestand, welcbe vom MeB- 

25 gut durch eine hydrophobe Membran getrennt war. Die Nach- 
telle dieses Systems liegen^einerseits in der Schwierig- 
keit der reproduzierbaren Herstellung,- andererseits in 
seiner mechanischen Instabilitat * Eine Variation der 
•Schichtstarke oder ungleichraaBige Schichtstarkenvertei- 

30 lung nehmen Einflufi auf die optischen Eigenschaf ten und 
damit auf die Empf indlichkei t des MeBsystems. Zeitliche 
VerSnderungen dieser Eigenschaf ten sind zu erwarten, be- 
sonders dann, wenn das System mechanischen Oder thermi- 
schen Belastungen ausgesetzt wird , wie sie etwa die Ver- 

35 wendung in einem automatischen AnalysengerSt (Reini- 
gungsvorgange, Anlegen von Saugdruck) mit sich bringt. 
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better*. 

„ unM „ on Milcrokapseln i» 

uetergrBaenbereicb wurde *•»•• yM wlrltst of f .» U.B. 
beschrieboa. Eine uaBrl f s8tionsfS hi E en H=le*uleo 
vo „ IndUcaboren, und FlOssia- . 

vird „it Bilf von T *°-" en entat ebei, Kleins*. 

keit aurch Bubren p0lyDel .isati=nsfatai S an Mo- 

TrSpfcben *- ^""w P ht«, d,«n Polymerisation . 
leka ien in der hydropboben 

Kapseln .1- •*» iais ° 

daB es dabei "^^"^aei^lateriaX »r fCO.-Kap- 
pro tonenl»permeable«) P rolg . Bie n Xapseln, B e- 

seln (iarunter =i=d ut)stan2 Iu v.rsteben) 

bersustellen, wird -J^^. FolleM .a«riaX ems*- 
Kapseln in em seJ-e* 
fcettet werden- 

Heitere in J^^SES « 'anf Sllifi 

Bis aerstellunB-v vers ucb a rubrun B . 
aaf ^.in.-^dor^sen - ^ ^ b<1 der „eiberver- 

BSbrend des He «""" , °^ erden baufis irreversible Kap- 

* dieses zuletzt genannUD belcannten Ver- 
, Eine Optimxerung dieses ■ .pco.-Kapseln in 

«~» ^r^^rHS^i su Austen PC0 2 - 
Optoden fOhren, die der Heprodw i.Pbar^t 



i 
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Aufgabe der Erfindung 1st es, eine PC0 2 ~MeBeinrichtung 
der eingangs genannten Art so z u verbessern, daB die an- 
gefiihrten Nachteile der bekannten Einrichtungen vermieden 
sind und dafi insbesonders die Optode (also TrSger samt 
Indikator) einfach, kostengunstig und reproduzierhar her- 
stellbar 1st. Welters soli die PC0 2 -0p'tode mechanlsch 
stabil aufgebaut sein. 

Dies wird gemaB der Erfindung dadurcb erreicht, daB die 
wSJJrige Indikatorlosung in Form von TrSpfcben mit einem 
Durchmesser in der GroBenordnung von 0,1 - 100 urn in 
gleichmaJJiger Verteilung in einer . protonendicbten , gas- 
durchlassigen PolyiDermembran eingebaut vorliegt. 

Der Aufbau einer ' mechanlsch stabilisierten PCO^Mefleinricb- 
tung gelang also dadurcb, dafl Mizellen (so seien hier und 
im folgenden in Anlehnung an eine in anderew Zusammenhang 
gebrauchliche Bezeichnung die genannten Tropfchen be- 
zeichnet) einer wSBrigen Indikatorldsung in gleichmaBiger 
Verteilung in ein geeignetes protonendichtes Membranma- 
terial eingebaut sind. 

20 Fur die Herstellung dieser Art von P.C0 2 -0pt O den muBten an 
das verwendete Polymer und an die Ausgangsgemiscbe ' des- 
selben bestimmte Anf orderungen gestellt werden. 

a) Anforderungen an das Polymer: 

-Es mnB imspektralen Bereich von Anregung und Emission 

25 des Indikator s lichtdurcnlassig sein. 

-Eszau* selektive Eigenschaf ten . baben; - ip, speziellen muB 
es permeabel rq, Gase wie C0 2 sein und impermeabel far 
Ionen wie Protonen, Oxomiura- und Hydroniumionen Oder Sal 
ze. sowie impermeabel fur makromolekulare Bestandteile 

30 eines Meflgutes. 

b) Anforderungen an die Au S5 an S5 g Bffl i SCh e des Polymers 
(Unter Ausgangsgemisch sind entweder Keaktionsgemische 
zu verstehen, aus welchen durcb Polymerisation, Polykon 
densation, Polyaddition oder Vernetzung bzw. Vulkanisa 

35 txon Polymers hergestellt werden oder aucn eine Losung 

von Poiymeren in entsprechenden Losungsmitteln , wobei das 
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polymere Endprodukt durcb Verdunstung dieser Losungsmi ttel 
entsteht. Jllle Methoden zum uberfiihren von Ausgangsgemi- 
schen in polymere Endprodukte werden in fol E enden Poly- 
merisation genannt) . 
5 -El inufi mSglicb sein, eine fur die Dauer der Herstellung 
stabile Emulsion von Wasser in Polymerausgangsprodukt zu 
'erzeugen (die Emulsion muA bis zur Beendigung der Poly- 
merisation stabil sein) . 

-Die Anwesenheit von Wasser darf weder zu Polymerisation 
10 ftlhren, nocb eine spatere Polymerisation beeinf lussen . 

-Die fur die Herstellung der Emulsion erf orderlichen Be- 

dingungen (z.B. Buhren und Warmeentwicklung dabei) diirfen 
- weder zur Polymerisation fiinren, nocb' eine solcbe beein- 

f lussen. 

15 -Ez muB moglicb'sein, die Emulsion vor der Polymerisation 
in eine geeignete Form CFolie, Membran) uberzuftthren. 
* Es ist lm Prinzip aucb moglicb, eine Emulsion Blocks auszu- 
polyiaerisieren und davon (lurch geeignete Methoden flachen- 
farmige Optoden anzuschneiden. Dieses Yerfahren bringt 

20 alle-rdings Nacbteile mit sich: 

1 . Da einige Mizellen zerschnitten werden, entstenen fiir 
optiscbe Messungen nacbteilige inbomogene OberflSchen. . 

2. Eine Fixieruns Polymerfolie auf einea trans par en ten 
' " TrSger , die varteilhaf terweise zur mecbanischen -Stabili- 

25 sierung durcfageftinrt warden kann, stellt einen zusatzli- 
cben -Arbeitsscfciritt dar. 

-Alirallig-entstebende, flGcbtige Polymerisationsproduk- 
te dtirfen keinen Einflu* auf die Eigenscbaf ten der indi- 
katorbaltigen Mizellen haben, so darf z.B. der pH-Wert der 
30 Mizellen nicht verandert werden. 

Wegen der vorgenannten Anf orderungen konnen beispiels- 
wei-se bydropbile oder nicbttransparente Polymere nicht 
verwendet- -werden. Ebenso sebeiden Polymerlosungen, sowie 
Polymere aus, welcbe bei bober Temperatur oder hbhem Druck 
35 polymerisiert werden. 
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Uberraschenderweise konnten aus der Gruppe der Silicone 
exn Vertreter gefunden werden, welcher den Anf orderungen 
entspricht und die Herstellung von Membranen erlaubte, 
welche IndikatorlBsung in emulgierter Form und homogener 
Verteilung entbielt . 

Gemafi einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung 
iat dengenSB vqrgeseben, daB die Polymermerabran ana 
Sxliconkautschuk, insbesonders einera Dehasivsilicon be- 
stebt. ' 



10 Obwohl Silicone die gef order ten Eigenschaf ten , namlich 
Protonenimpermeabilitat, Ga^permeabilitMt und Transpa- 
renz aurweisen, war zuuachst ein Einsatz dieser Polymer- 
ase nicbt naheliegend. iiblicherweise wird -die Vulkani- 
sation von Silicon nSnaich durch Wasser ent „eder initi- 

15 iert Oder inhibiert . 

blL« Bn / flr / ie HerStellun * derartigen Silieontype 

Produce der Wacker-Cbeaie O.u.b.H., Burgbausen, m , 
2D BaDdelsbe2eic hnungen SLM 40060, SLM 4006! u»4 

20 SLM 40062 (Vorpol^r, Kata l y sa to r , H^,..^ n I ch 
stehende Endprodukt 1st ei* additionsvernetzter Zweikom 
ponentenkautscbuk, de Sse n Vulkanisierung ei„ ers eit a 
durch anwesendes Wa SS er nicbt ge St 5rt wird ^ 

25 w!« T dUrCh E±nflUfi V ° D Lich ^-r S ie besti^ter 
25 Wellenlange ablauft. Outer optimalen Bedingungen i st die 
Vulkanisation innerhalb wa„i ser Sekundeu a^XoLe' 

.Bestimmt dyrcb die Eigenschaf ten de* gewahlten Poly. 

• 7Jt2 * r t* 1S kan * Herstellu "S robuaten Pco" 
Optoden bzw. Mefieinrichtungen in einf achan u„h — 2 ^ 
30 barer Weise durcbgefanrt werden, ^ "*"*»*«- 

Zunachet werden die erf orderlicben Komponenten f 0r das 
Polymermaterial veraischt. In der Folge wird waflr ige 
IndiKatorlosung zugeeetzt und durcb Ruhren eine Pulsion 
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Tndik.torIB.uns i» Ausgangsseinisch fOr das Polymer 
I" aul.i~.vird durch iu..tr.lcta-». Aus- 

h6rS an r geeignete Verfahren in dunner Scbicbt 

Sr^.Sr^«-^ — ^ und in dieee, ^ 



10 



15 



20 



der Probe bestimmbar smd, ist m einer vor 

aer r ruuc Membran von einen poly- 

Ausgestaltung vorgeseben, da* die He.br 

- - e^-iicon-Polymer gebildet isx, m 

merxsxerten Silicon roiy™ f11 , OPeSzier endeD Indikator- 
sStzlich zu den pH-abbangig ^ uoreSZie ^" _ &b _ 
troP fchen zu^ndest annabernd bo m o 5 en °| * 

nangig fluoreszierende mdilc.tor-ub.tan* in 

For, gebunden vorliegt, und da* die.beiden I - 
ZZZ LterLbiediicbe E^issionevslleniangen aufweisen. 
Auf dlese sehr exnfacbe Weise ist eine Einrichtung ge- 
TLrrll, difneben der Besting dee CO.-Gehal.es der 
. ^ h die Besting dee 0,-Gebaltes •™» 1 ? h *' 

12 Laktion auf die Anwesenheit von C0 2 ist dabex vollig 
unabban S i S von der Reaction auf die Anwesenbeit von 0,, 
rrJTeidln Xndikatoren r^licb und ~- 
^ander getrennt vorliegen. Voraussetzung fur die tat 
saTlicbe ^abb^eit der Senaorfunktionen f Or 0, bz W . 
CO ist dabei nocb, da* die. ^issionsvellenlange der 
C0 2 is* T«dikatoren einen ausreicbend groBen 

beiden verwendeten Indikatoren ,- H r d„r. c h 

Unterscnied aufweisen, sodas das Fluoreszenzlxcht durcb 
Ubltcne op.iscbe Filter voneinander separiert M erden . 



kann. 



30 



35 



j» Hinblick auf den zusatzlicben Einbau der O^abnangig 
fLoreszierenden Indika.orsubstanz in aolubilisierter 
Form is t zu erwSbnen, da* der Einbau von in Frage komnen- 
d en Indikatorstoffen in Silicon-Poly»ere dabingebend 
SchW ierigkeiten bereitet, da* die Konzentratio n der In- 
dikatorstoffe, die durcb die tiblichen Verfahren e.nge- 
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bracht werden kBnnen, fis r ausreichende Fluores 2B „^ 
signaihohe, sodafi diese mefltechnisch brauchbar wird , 
unzureichend gering 1st. Es hat sich jedoch Uberraschen- 
derweise herausgestellt , da* sich die in Frage kommenden 
5 Indikatorsubstanzen chemisch modifizieren , nanHich so- 
lubilisieren lassen, soda* ausreichend hohe Konzentra- 
tionen der Indikatorsubstanzen in Silicon in Losung 
gebracht werden kSnnen. 

Unter Solubilisierung ( "leslich macben") ist hier zu 
10 verstehen, da* die Loslichkeit einer Substanz in 

emem (aucb polymeren) Losungsinittel durch Modifizie 
rung der Substanz (chemische Modif izierung) ernoht 
wir*d ; 



15 



20 



25 



30 



Die Veranderu n g an den Indikatorsubstanzen erfolgt ± m 
wesentlichen analog der an sich bekannten Friedel 
Crafts Alkylierung an Aromaten. 

Es hat sich damit gezeigt, da* trotz Erb8hung der L3 S _ 
lichkeit des fluoreszierenden Stoffs weitestgehend un- 
gestortes LBschverhalten vorliegt, weim die folgenden 
an sich bekannten Schritte durchgefuhrt werden. 

-J Indikator und tert. Butylchlorid werden. in 
einen geeigneten Lasungsmittel ( CS ) gelost 
und unter denj katalytischen Einfluft von Alu- 
miniumchlorid umgesetzt. 
.) Nach eine* Estraktionsvorgang folgen Wasch- 
und Trockenprozesse,- - ein Entfernen von (iber- 
schussigen organischen LSsungsnitteln durch 
Rotationsverdawpfen ffihrt zu einem olartigen 
Rucks tand, welcher direkt ai a "solubilisierter 
Indikator- eingesetzt werden kann, oder: 
wie oben, aber der Indikator wird. i„ elnenj 
uberschuS von tert. Butylchlorid ohne 2us atz 
eines weiteren Losungsraittels gelSst. 

Durch diese gescbilderten Maflnahxoen konnen „un zu Me ffl - 
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branen verarbeitbare Polymer- bzw f Praepolymergemische 
rait sauerstof f empf indlicben Indikatorsubs tanzen herge- 
stellt werden, wobei die Konzentration des Indikators 
in diesen Gemischen so hoch ist , daB auch in dunner 
5 schicht (z*B. unterhalb von SO^U Schichtstarke ) roeBtech- 
nisch ausreichende signalhohen erreicht werden Iconnen. 
Die Weiterverarbeitung der Polymergemische erfolgt durch 
ubliche Verfahren zu diSnnen Meiobranen . Diese Verfahren 
konnen Ausstreichen, GieBen Oder andere Verfahren be- 
10 inhalten, wie sie zum Beschichten von Oberflacben mit 
Polymeren angewandt werden. Ein weiterer Vorteil die- 
ser Vorgangsweise 1st, daB wahrend des Polymerisations- 
vorganges eine dunne Membran auf einem festen Tragerma- 
terial in haftender Verbindung aufgsbracht werden kann* 

15 Auf Trager fixierte dQnn© Polyroermembranen mit 0 2 - In- 
dikatorsubstanzen der beschriebenen Art konnten zur zu- 
satzlichen fluores2enzphotometrischen Messung von Sauer- 
stoff in Gas angewandt verden. Dabei hat sich als be- 
sonderer Vorteil dieser MeBtechnik gezeigt, daB -man Ein- 

20 stellzeiten von reinem StickstoFf auf reinen Sauerstoff 
in der Gr5£enordnung bis zu 0,15 sec. erreichen konnte. 

Obowohl allein das AuFlSsen von Indikatoren -±m polymeren 
TrSgennaterial haufig ausreicht, uid Xndikatorverluste an 
die Umgebung zu verhindem f -kann es ftir verschiedene 
25 Anwendiangszwecke von Vorteil sein, andere Methoden zur 
Immobilisierurtg von Substanzen in Polymeren ajiznwenden . 

Diese sind z.B. 

a) Einschr^nkung der Indikatorbeweglichkeit im polymer 
durch cbemische Modifizierung (Alkylierung mit ISngeren 
30 C-Ketten) der Indlicatoren.'- 

bj Kovaleate Bindung der Indikatoren an die Polymersub- 
stan2* 

Als O^-abhangig f luoreszierende Indikatorsubstanz kSnnen 
geraSB einer vprteilhaf ten Ausges taltung der Erfindung 
35 polyzyklische , homo- oder heterozyklische aroma tische 
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MolekUle, vor 2U g s „ e i se polyzykli^h. 

5 ns verwendet verden. groBer als 

. slatte Obernsche eine . ' " p °l"«rn,e„,bra B auf eine 

waiae Glaa eder Vlnyl s l ls .am n. . ""'Piela- 

ramittlar auaatzlich v !rteserM * e "6nete Baft, 

greaat dia Optode „«„ dle , „, Funlt1:i °"«: Es be- 

bei. -"-^iJ-xsiertmg der Membran 



15 



material Pl a t zhalter far die im Po ^— mbr aa - 

vorge Sehe „, die die x^La'orl^ rbaitiSe ° MiZellei1 
20 fiecbe tr.gen Oder von die*~\ 6 e0tw ^er an der Ober- 

die Verror fflb : r ^^\ r CLT:T n ^ 
icung suaerer KraTte reduziert Ei » wir - 

Oder zumindeat verzBg.rt wird D.!-.! P °" e Tar hiiidert 
rb . faucht . n da/ Ml2 ext r „ a -e^e~r US d" i '- d "° 

veiteren Merkinal der LfiLun* ' W8lChe 6inea 
Weise erfolgen; - ial kann auf ^weierlei 



35 
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1. Die die Indikatorlbsung tragendeD Platzhalter werden, 
Vor2Ugsweise einschichtig , auf einen transparenten Trager 
aufgebracht, welcher die Optode zur Licbtmefleinrichtung 
hin abschlieAt. Auf diese Schicht wird das Ausgangsge- 

5 misch ftfr das Polymer aufgebracht und vulkanisiert * 

2. Die die Indikatorlosung tragenden Platzhalter verden 
durch Rtthren in das Ausgangsgemisch ftlr das Polymer ein- 
gebracht und gleichmaBig verteilt. Das Verfahren der Wei- 
terverarbeitung entspricht jenem fur Eiijulsionen ohne - 

10 Platzhalter. 

Zur Verhinderung der mechanischen Zerstorung von ober- 
flSchennahen Mizellen init oder ohne Platzhalter kann in 
Weiterbildung der Erfindung an der der Probe zugewandten 
Seite der Polynjerwembran eine vorztigsweise dicht auf poly- 
15 merisierte Schutzmembran aufgebracht sein. 

Diese zusatzliche Schutzmembran kann vorteilhaf terweiae 
lichtundurchlassig sein, bzw. durch geeignete Methoden 
lichtundurchlassig gemacbt werden (z.B, durch Einlagerung 
von- Pigmenten oder Farbstoffen) . Dadurch wird die "eigent- 
20 liche Optodenmembran vor oberf lachlicher Zerstorung ge- 
schQtzt und gleichzeitig von der Probe optisch isoliert. 

Die in den Mizellen vorhandene Indikatorlosung - 1 mi£ oder - 
Ohne Platzhalter) kann nach einer auderen. Weiterbildung 
'der Erfindung ein zusatzliches Puf f ersystem, z>B. Bikar- 

25 bonat- oder Phosphatpuff er enthalten. Solche ZusStze 
sind aber nicht zwingend erf orderlich , da Indikatoren 
selbst als Puff ersystem wirken, und durch geeignete Wahl 
der Indikatorkonzentration eine auf die MeBeinrichtung 
abgestimmte, geeignete Puff erkapazitat eingestellt werden 

3D kann. 

Beispiele ftlr die Herstellung einer PC0 2r 0ptode fQr eine 
Mefleinrichtung nach der Erfindung: 

1.) 10 g SLM 4 0060' werden mit 40 mg SLM 40061 und 400 mg 
SLM 40062 vermischt. Zu diesem Gemisch wird 1 g einer 
35 10 molaren wailrigen Losung von Pyranin zugesetzt, und 
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eine Emulsion durch RUhren mit »s„ 

w ainan GavicatavarhilXtni. von 5 . , Dsenut3Cih « •»« 
iv^arauagangssemiachea nit latataren ZUSUa " s ° "« 

40n E slm 40061 """mm™, Benzo(ghi,p ervlen 

400ns SLH 400SJ 
30 3.) Biesa Suapenaion wiro nit Hilfa elh.,. =. 

rtehfa* tn alDer S c M chtdXc k e vo n etra :: 1ChV ° r - 
axnan entfattetan GJaatr-Saen , u r k 50 /" ■ auf 

Schloht wind durcll Bl "T "fsabx-acht. Die 
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Pyranin wirVct ais CD^-Indikator , 
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PatentansprUche 



20 



25 



l. MeBeinrichtung 2U r Bestimmung des CO a***i + 

ab e . 8 .baaan Pl„ oreKM2llcl)tes> f *^ ^Vr*" 8 

£«'".un« « Form voa TrBpfcben mlt .in.. Durah- 
" GrSBenordnung van o.l - 10 o uTln 

MSdu„ hlasslse „ Fa ly .a ra a»b r aa .1^.^^^. 

3. Mefieinrichtung nach Anspruch 1 daduWv, , 

Wembraa vaa .i-^'p^.^Z^if 

«uo r eaa lerend . ^l^TZ 

torn sebundea vorllagt, und daa bja" 

-aa uataracbiaaiicba EaiaalonawallLla tnt,ik *«- 

""■"oaaweileal.aasaa aurwelsen. 

4. MeBeinricbtung aach Anaprueh a 

a.t, aaB poiyzm^cba Zo! .oa.r b« 



30 5, 
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verzweigten Oder unverzwsigten Kohlenwassers tof f- 
ketten von C 3 bis C 2Q alkyliert, wodurch die Indika- 
torbeueglichkeit im Siliconpolyraer eingeschrankt 1st, 



6, MeBeinrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 5, 

5 dadurch gekennzeichnet , daB die Polymermembran auf 

eine glatte Oberflache eines transparenten, schicht- 
ffcrisigen Tragermaterials aufvulkanisiert bzw. auf- 
polymerisiert ist* 

7. MeBeinrichtung nach einem der Ansprtfche 1 bis 6, da- 
10 durch gekennzeichnet , da£ im Polymermembranmaterial 

Platzhalter fftr die indikatorhaltigen Tropfchen, wel- 
che in der gleichen GroBenordnung wie diese sind , vor^ 
gesehen sind, die die Indikatorlosung entweder an der 
Oberflache tragen oder iron dieser durchdrungen sind. 

15 8. MeBeinrlchtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeicb- 
net, daB die Platzhalter von Kugelchen bzw. kleinsten 
Teilen aus hygroskopischem Material, wie beispiels- 
weise Kieselgel Oder Polyacrylamid 9 gebildet sind. 

9- MeBeinrlchtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
20 net, daB die Plaizhalter von Kttgelchen -aus porSsem 

Material z.B, GlaskUgelcben, gebildet sind. 

10. MeBeinricbtung nach einem der Ansprticbe 1 bis 9, da- 
durch gekeimzeicbnet, daB an der der Probe zugevandten 
Seite der PolyiDerinembran eine. vorzugsweise dicht auf- 
25 polyjnerisierte Scbutzmembran aufgebracht ist. 

11 # MeBeinrlchtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich- 
net, daB die dec Anordnung zur Messung des Fluares- 
zenzllchtes abgewandte Scbutzmembran lichtundurch- 
lEssig 1st. 

30 12. MeBeinrlchtung nach einem der Ansprilche 1 bis 11, da- 
durch gekenn2Bichnet, daB die Indikatorlosung ein zu- 
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@ MesselnricWung zur BoBtlmmung des C02-Geha!tBB alnar Probe. 

© Bn pB-abhangiger Ruareszanifajt^tofF ist in waBriger 
Lflsung In Form von Tropfohen mit einem Durcnrpssser vgn 
0,1-100 pm In gleichmaBiger Verteilunfl in ainer protonen- 
dichten. gaedurchfaasigen Polymermembran efngebaut 
Die Intenaifat des Fluoreszenzlichtes nach entsprechonder 
Anregung ist eine Funktion des pH-Wertes im Reaktlons- 
faum, dor aid bekannie Welse vom CO^Gehalt der Probe 
abhgngt 

Wenn die Mem bran salbst von einem polymerislarten 
Siliaonpolymer gebildet ist. In dera zusatzlich zu dsn pH- 
abhanglg fluorsszierenden lndikatortropfehan zumrndest 
annahemd homo gen vertellte, 0 4 -abhangio, flupre^zferende 
Jndikatorsubstanz in solubillslerter Form gebundan vorliegt 
kann zusatzllch auch dar O^GehaH bzw. Parti aid ruck der 
Probe gemessen wenJen. 
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